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1. Введение
Одной из основных проблем современной тео
ретической спектроскопии является исследование
высоколежащих колебательных состояний моле
кул. Достоверные значения параметров линий по
глощения молекул в газовой фазе необходимы для
приложений в фотохимии атмосферы, лазерной
физике, при создании баз данных спектроскопиче
ской информации. Здесь представлена новая мо
дель, в основу которой положены вариант Корфа
ЛевитаЧеркасова ударной теории уширения,
уровни энергии и волновые функции осциллятора
Морзе, рассчитанные ab initio или полуэмпириче
ски функции мультипольных моментов и поляри
зуемости двухатомных молекул. Предлагаемая мо
дель позволяет исследовать влияние внутримоле
кулярной динамики двухатомных молекул в усло
виях сильного колебательного возбуждения на по
луширину и сдвиг линий поглощения. Для провер
ки достоверности модели в статье проведены рас
четы полуширин и сдвигов центров линий высоко
лежащих горячих и холодных полос молекулы HF.
Ранее были проведены измерения полуширин и
сдвигов центров линий молекулы HF вплоть до v=2
[1–4]. В настоящее время экспериментальные зна
чения полуширин и сдвигов центров линий, обра
зованные переходами на более высокие колеба
тельные состояния молекулы HF, отсутствуют. Хо
рошее согласие рассчитанных в данной работе по
луширин и сдвига центров линий HFHF с резуль
татами измерений [14] также подтверждает досто
верность предлагаемой модели.
В [5, 6] представлены результаты анализа зави
симости релаксационных параметров линии R0 дву
хатомных молекул от различных факторов внутри
молекулярной динамики: изменения вращательной
постоянной, дипольного, квадрупольного момен
тов, поляризуемости. Показано, что для линий вы
соколежащих колебательновращательных (КВ)
полос молекул HF и СО наблюдаются значитель
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ные изменения коэффициентов уширения и сдвига
в зависимости от внутримолекулярной динамики.
При сильном колебательном возбуждении должен
проявляться также адиабатический эффект в полу
ширинах, связанный со сдвигом уровней энергии
при столкновениях. Как показано в [7], этот эффект
увеличивает полуширины линий Н2О в полосах, об
условленных возбуждением валентных колебаний.
Наоборот, в молекуле Н2О наблюдается уменьше
ние полуширин линий в полосах типа nν2, обусло
вленное существенным возрастанием вращатель
ной постоянной и аномальным центробежным эф
фектом при возбуждении изгибного колебания [8].
Предлагаемая модель может иметь следующие
практические приложения. Вопервых, использо
вание в атомной энергетике уранового топлива, в
частности, UF6, UF4 приводит к загрязнению атмо
сферы оксифторидами урана и водорода. В районах
прохождения ядерного топливного цикла могут об
разовываться колебательновозбужденные молеку
лы HF, а также комплексы (HF+Н), (HF+ОН) в га
зообразном виде [9]:
Спектроскопические методы позволяют обнару
жить места скопления HF и ее комплексов и опреде
лить концентрацию. Вовторых, для построения ки
нетических моделей колебательновозбужденных ла
зерных сред необходимо знать полуширины и сдвиги
центров линий, принадлежащих высоколежащим ко
лебательным полосам HF. В настоящее время хими
ческие HFлазеры используются в различных обла
стях техники [10]. Втретьих, в настоящее время соз
даются базы данных спектроскопической информа
ции. Представленная здесь расчетная модель позво
ляет получить достоверную спектроскопическую ин
формацию для существующих баз данных.
Необходим детальный численный анализ влия
ния внутримолекулярной динамики высоковозбуж
денных КВ состояний на релаксационные параме
тры линий поглощения двухатомных молекул. Ис
следовано проявление адиабатического эффекта в
полуширинах линий HF, влияние изменения враща
тельной постоянной, дипольного, квадрупольного
моментов и поляризуемости на релаксационные па
раметры линий поглощения горячих и холодных по
лос молекулы HF при ее сильном колебательном
возбуждении вплоть до предела диссоциации.
2. Теоретический анализ
Для определения потенциальной функции ис
пользовалась модель осциллятора Морзе. Параме
тры потенциала Морзе для молекулы HF определе
ны подгонкой к потенциальной функции, рассчи
танной ab initio. Молекула HF имеет предел диссо
циации 49000 см–1, потенциал Морзе поддерживает
23 колебательных состояния. Необходимые в тео
рии уширения матричные элементы дипольного,
квадрупольного моментов, поляризуемости, а так
же вращательная постоянная определялись числен
но с волновыми функциями осциллятора Морзе.
Для расчетов использовались функции [11–13] ди
польного, квадрупольного моментов и поляризуе
мости молекулы HF, рассчитанные ab initio и/или
6 2 2 2
6 2 4
4 2 2 2
UF 2H O UO F 4HF
UF H O UOF 2HF
UOF H O UO F 2HF.
+ = +
+ = +
+ = +
Математика и механика. Физика
89
Рис. 1. Зависимость средних значений ВНУ тримолекуляр
ных характеристик HF от колебательного квантового
числа: а) дипольный момент; б) поляризуемость;
в) вращательная постоянная
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определенные полуэмпирически. Внутримолеку
лярная динамика HF при сильном колебательном
возбуждении подробно обсуждалась в [5], поэтому
здесь остановимся на колебательной зависимости
средних значений молекулярных параметров.
На рис. 1, а, б, показана зависимость диагональ
ных матричных элементов дипольного момента и
поляризуемости молекулы HF от колебательного
квантового числа v. Разность матричных элементов
поляризуемости и квадратов дипольного момента
определяют адиабатический вклад в полуширину и
сдвиг центров линий. Расчеты показали, что для
молекулы HF этот вклад возрастает в 7 раз в со
стоянии v=20 по сравнению с v=2. Можно ожидать
существенных изменений полуширины и сдвига
центров линий молекулы HF при увеличении коле
бательного квантового числа.
Значения вращательных уровней энергии,
определяемые матричным элементом вращатель
ной постоянной Bv оптически активной молекулы,
сильно зависят от степени ее колебательного воз
буждения. На рис. 1, в, показана зависимость вра
щательной постоянной молекулы HF от колеба
тельного квантового числа v. Можно видеть, что
имеет место сильное уменьшение вращательной
постоянной (в 7,2 раза при увеличении v от 0 до 22).
Очевидно, такое существенное изменение вра
щательной постоянной молекулы HF значительно
«уплотняет» вращательный энергетический спектр
молекулы в высоких колебательных состояниях
вблизи предела диссоциации. Частоты вращатель
ных переходов, определяющие величину неадиаба
тического вклада в полуширину и сдвиг центров ли
ний, уменьшаются. Это должно приводить к измене
нию полуширины и сдвига центров линий HFHF
при увеличении колебательного квантового числа.
3. Результаты и обсуждение
3.1. Теоретические основы расчетной модели
В рамках одного из вариантов полуклассиче
ской теории ударного уширения [14], в приближе
нии прямолинейных траекторий и средней скоро
сти столкновений, полуширина γ(i,f) и сдвиг δ(i,f)
центра линии выражаются формулами:
(1)
(2)
Здесь i,f – квантовые числа начального и конеч
ного состояний колебательного перехода; n – кон
центрация возмущающих частиц; υ – относитель
ная скоростьсталкивающихся молекул; ρ(j) – засе
ленность вращательного уровня j возмущающей
молекулы. Функция эффективности находится
разложением в ряд теории возмущений:
S(b)=iS1(b)+S2outer(b)+iS2outer(b)+ ... S1(b) – функция
эффективности первого порядка, определяющая
адиабатический вклад в полуширину (1) и сдвиг
центра (2) линий. ReS2(b) и ImS2(b) – действитель
ная и мнимая части функции эффективности вто
рого порядка, определяющей неадиабатический
вклад. В межмолекулярном потенциале учитыва
лись дипольдипольное, дипольквадрупольное,
квадрупольквадрупольное и поляризационные
(индукционное и дисперсионное) взаимодействия.
Для краткости здесь приведены вклады в S2outer(b)
только дипольдипольного слагаемого в межмоле
кулярном потенциале:
(3)
Здесь ϕ11=Reϕ11+iImϕ11 – комплексная резонан
сная функция для дипольдипольного взаимодей
ствия. Обобщенная сила линии D определяется как
произведение квадрата матричного элемента ди
польного момента μ поглощающей молекулы в ко
лебательном состоянии. Сила линии перехода за
висит от диагонального матричного элемента ди
польного момента:
(4)
Здесь |Vi> колебательные волновые функции
начального состояния перехода; (ji100|j'i0) – коэф
фициенты КлебшаГордана [15], i=0,...,22. Резо
нансный параметр k в (3) определяется разностью
энергий вращательных уровней в верхнем или ни
жнем колебательных состояниях:
(5)
Заменив индексы ji, j'i на jf, j'f, можно получить
резонансный параметр kjfj'f в верхнем колебатель
ном состоянии перехода. Уровни энергии Eji, Ej'i в
(5) рассчитываются с матричными элементами
вращательной постоянной.
Мнимая часть функции эффективности опре
деляется поляризационной частью межмолекуляр
ного потенциала (индукционным и дисперсион
ным взаимодействием) и электростатическими
взаимодействиями. Изотропная часть поляризаци
онных взаимодействий в приближении Унзольда
[16] зависит от разностей средних значений поля
ризуемости и квадрата дипольного момента в верх
нем и нижнем состоянии перехода:
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(6)
Здесь μ1, μ2 – функции дипольного момента; α1,α2 – функция поляризуемости поглощающей и воз
мущающей молекулы; ε1, ε2 – потенциалы иониза
ции. В случае самоуширения μ1=μ2, α1=α2, ε1=ε2.
Вклад от S1(b) (6) (адиабатический вклад) в полуши
рину и сдвиг центров линии существенно различа
ется для молекулы Н2О: для полуширин линий он
составляет около 10 % [7], для сдвига центров ли
ний может достигать 75 % в полосе 3ν1+ν3 [17].
В формуле для ImS2 приводится вклад только от
дипольдипольного взаимодействия:
(7)
3.2. Колебательные и вращательные зависимости 
полуширины и сдвига центров линий HFHF горячих 
и холодных полос
Для расчетов полуширин линий HFHF исполь
зовались рассчитанная ab initio функция дипольно
го момента из [11], квадрупольного момента из [12],
поляризуемости из [13]. Некоторые молекулярные
постоянные взяты из [18]. Необходимые матричные
элементы дипольного момента, поляризуемости,
вращательной постоянной определялись с помо
щью численного интегрирования. Необходимо от
метить, что рассчитанные величины меняются
весьма значительно под влиянием колебательного
возбуждения молекулы HF. Рассчитанный нами
средний дипольный момент основного состояния
равен 1,80 Д (рассчитанное значение хорошо согла
суется с экспериментально определенной величи
ной), Рассчитанное в данной работе значение вра
щательной постоянной для основного состояния
v=0 В0=20,617 см–1 хорошо согласуется с известным
значением В0=20,96 см–1 [18]. Таким образом, коле
бательное возбуждение молекулы HF приводит к
значительному изменению средних молекулярных
характеристик, а также существенному изменению
вращательного энергетического спектра.
Ранее в [5] нами проанализированы изменения
внутримолекулярной динамики молекул HF и СО
под влиянием сильного колебательного возбужде
ния. Для детального исследования влияния колеба
тельного возбуждения на релаксационные параме
тры линий проведены расчеты полуширины и сдви
га центров десятков линий молекулы HF. На рис. 2
представлена колебательная зависимость полуши
рин линий HFHF холодных и горячих полос. В це
лом полуширины линий HFHF проявляют слабую
колебательную зависимость, которая определяется в
основном поведением функции дипольного момен
та. Адиабатический вклад в полуширины линий нез
начителен. Расчеты показали, что адиабатический
вклад (6) в полуширины линий HFHF полосы 020
в среднем не превышает 10 %. Колебательная зави
симость сдвига центров линий представлена на рис.
3 для холодных и горячих полос. Необходимо отме
тить осциллирующий характер колебательной зави
симости сдвига центров линий. Расчеты показыва
ют, что колебательная зависимость сдвига в целом
сильно коррелирует с поведением функции поляри
зуемости. Как следствие, отрицательный вклад в
сдвиг линии возрастает изза увеличения вклада в
сдвиг центра от изотропной части поляризацион
ных взаимодействий (6) (адиабатический вклад).
Вращательные зависимости полуширин линий
(колебательное квантовое число верхнего состоя
ния v=18) представлены на рис. 4 для холодных и
горячих полос. Видно, что полуширина линий хо
лодных полос монотонно убывает с ростом J.
Полуширины тех же линий горячих полос про
являют немонотонную зависимость от J (рис. 4, б).
Проведем анализ вкладов в полуширину от резо
нансной функции с частотами ωjij'i, ωjif'f (5) в нижнем
и верхнем колебательном состоянии:
(8)
(9)
Молекула HF имеет большую вращательную
постоянную Bvi=20,96 см–1 в основном состоянии и,
как следствие, большие частоты вращательных пе
реходов в нижнем колебательном состоянии ωjij’i
(8). В колебательном состоянии v=18 вращательная
постоянная Вvf=7,59 см–1, т. е. в 3 раза меньше. По
скольку Bvi>>Bvf, основной вклад от резонансной
функции в полуширину линии (3) определяется ча
стотами вращательных переходов ωjif'f (9) в верхнем
колебательном состоянии и зависимость полуши
рины от вращательного квантового числа j для ли
ний холодных полос монотонно убывающая
(рис. 4, а). Для тех же линий горячих полос (рас
сматривается переход с изменением колебательно
го квантового числа на 1) наблюдается другое соот
ношение вращательных постоянных в нижнем и
верхнем колебательном состоянии. Вращательные
постоянные Вvi=8,488 (vi=17) см–1 и Вvf=7,593
(vf=18) см–1 отличаются менее чем на 1 см–1, т. е.
Bvi≈Bvf. Наблюдается конкуренция частот ωjij'i (8) иωjif'f (9) вращательных переходов Различные вклады
от резонансной функции (3) определяют значи
тельное расхождение полуширин линий с соседни
ми значениями вращательного квантового числа Ji.
Как следствие, полуширина проявляет немонотон
ную зависимость от Ji (рис. 4, б).
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На рис. 5 представлены вращательные зависи
мости сдвига центров линий холодных и горячих
полос. Можно видеть изменение знака сдвига, в
особенности для линий горячих полос (рис. 5, б).
Аналогичная картина осциллирующих сдвигов
имеет место для случаев уширения линий молеку
лы HF давлением полярных двухатомных молекул
[5], молекулы Н2О собственным давлением [17].
Анализ колебательных и вращательных зависи
мостей релаксационных параметров молекулы HF
позволяет сделать следующие выводы:
1. Поведение функций мультипольных моментов
и поляризуемости определяет зависимость по
луширины и сдвига центров линий от колеба
тельного квантового числа. Полуширины линий
HFHF слабо зависят от колебательного кванто
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Рис. 2. Зависимость полуширин линий HFHF от колебательного квантового числа верхнего состояния; сплошные кривые – для
холодных полос; пунктирные – для горячих
Рис. 3. Зависимость сдвига центров линий HFHF от колебательного квантового числа верхнего состояния; сплошная кривая –
для холодных полос; пунктирная – для горячих
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вого числа. Вычислен адиабатический вклад в
полуширину линий: он составляет не более 10 %
для линий полосы 020 HFHF. Сдвиги центров
линий HFHF существенно зависят от колеба
тельного квантового числа, адиабатический
вклад в сдвиг центра линии значительный.
2. Изменение вращательного энергетического
спектра при сильном колебательном возбужде
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Рис. 4. Зависимость полуширин линий HFHF от вращательного квантового числа нижнего состояния: а) для холодных полос;
б) для горячих полос
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нии поглощающей молекулы, обусловленное
уменьшением вращательной постоянной, ока
зывает значительное влияние на релаксацион
ные параметры линий. Как следствие, враща
тельные зависимости сдвига центров линий HF
имеют осциллирующий характер, наблюдается
изменение знака сдвига. Ранее осциллирующие
сдвиги описаны в [5] для линий HFHF полосы
0–2, для линий Н2ОН2О полосы 3ν1+ν3 [17].
Полуширины линий HFHF проявляют немо
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Рис. 5. Зависимость сдвига центров линий HFHF от вращательного квантового числа нижнего состояния: а) для холодных по
лос б) для горячих полос
V=18
-0,1
-0,08
-0,06
-0,04
-0,02
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
J?,
 c
m
-1
at
m
-1
R-?????
P-?????
?
V=18
-0,06
-0,04
-0,02
0
0,02
0,04
0,06
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
J?,
 c
m
-1
at
m
-1
R-?????
P-?????
   ?
нотонную зависимость от вращательного кван
тового числа.
3. Представленная в статье модель позволяет по
лучить достоверные значения полуширины и
сдвига центров линий холодных и горячих по
лос молекулы HF при сильном колебательном
возбуждении вплоть до предела диссоциации.
4. Заключение
Представлена модель и проведены расчеты полу
ширины и сдвига центров линий HFHF при силь
ном колебательном возбуждении вплоть до предела
диссоциации. Исследован адиабатический эффект и
перестройка вращательного энергетического спек
тра при сильном колебательном возбуждении моле
кулы HF. Использование в качестве исходных дан
ных ab initio или полуэмпирически рассчитанных
функций мультипольных моментов, поляризуемо
сти обеспечивает достоверность результатов расче
та. Достоверность представленной модели подтвер
ждается также совпадением с экспериментальными
значениями полуширин и сдвига центров линий HF
[5–8] низколежащих КВ полос. Ранее подробный
анализ колебательных и вращательных зависимо
стей полуширины и сдвига центров линий прово
дился только для молекулы Н2О [8, 17, 19].
Необходимо отметить, что предлагаемая мо
дель, использующая рассчитанные ab initio функ
ции мультипольных моментов и поляризуемости,
позволяет:
• анализировать колебательные и вращательные
зависимости полуширины и сдвига центров ли
ний высоколежащих холодных и горячих полос
молекулы HF.
• получать достоверные значения полуширины и
сдвига центров сотен линий молекулы HF для
высоковозбужденных колебательных состоя
ний вблизи диссоциационного предела.
Результаты расчетов могут быть использованы при
построении кинетических моделей молекулярных ла
зерных сред, в фотохимии атмосферы, при создании
баз данных спектроскопической информации.
Автор благодарит д.ф.%м.н. А.Д. Быкова за полезные кон%
сультации и обсуждение результатов работы.
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